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@) PROCEDE FLEXIBLE AMELIORE DE PRODUCTION DE BASES HUILES ET DE DISTILL ATS PAR UNE 
CONVERSION-HYDROISOMERISATION SUR UN CATALYSEUR FAIBLEMENT DISPERSE SUIVIE D'UN 
DEPARAFFINAGE CATALYTIQUE. 



(57) L'invention concerne un procede, ameiiore, de fabri- 
cation d'huiles de base de tr&s haute quality et de produc- 
tion simultange de distillats moyens de haute quality, 
comportant les etapes successives d'hydroisomerisation et 
deparaffinage catalytique. L'hydroisomerisation se d6roule 
en presence d'un catalyseur contenant au moins un metal 
noble depose sur un support acide amorphe, la dispersion 
en metal etant inferieure k 20%. De preference le support 
est une silice-alumine amorphe. 

Le deparaffinage catalytique se deroule en presence 
d'un catalyseur contenant au moins un element hydro-d6s- 
hydrogenant (groupe VIII) et au moins un tamis moieculalre 
cholsi parmi ZBM-30, EU-2 et EU-1 1 . 
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La presents invention concerne un procede am6liore de fabrication d'huiles de base de 
tres haute qualite c'est a dire possedant un haut indice de viscosite (VI), une bonne 
stabilite UV et un faible point d'ecoulement, a partir de charges hydrocarbonees (et de 
preference a partir de charges hydrocarbonees issues du proc6d6 Fischer-Tropsch ou 
5 a partir de residus d'hydrocraquage), avec eventuellement simultanement la 
production de distillats moyens (gazoles, k£ros6ne notamment) de tres haute qualite, 
c'est-a-dire poss6dant un faible point d'6coulement et un indice de c6tane elevd. 

Art anterleur 

10 

Les lubrifiants de haute qualite sont d'une importance primordiale pour le bon 
fonctionnement des machines modernes, des automobiles, et des camions. 

Ces lubrifiants sont le plus souvent obtenus par une succession d'6tapes de raffinage 
15 permettant Amelioration des proprietes d'une coupe petroliere. En particulier un 
traitement des fractions petrolieres lourdes a fortes teneurs en paraffines lineaires ou 
peu ramifiees est necessaire afin d'obtenir des huiles de base de bonne qualite et ce 
avec les meilleurs rendements possibles, par une operation qui vise a eliminer les 
paraffines lineaires ou tres peu branchees, des charges qui seront ensuite utilises en 
20 tantque huiles de base. 

En effet, les paraffines de haut poids moleculaire qui sont lineaires ou tres faiblement 
branchees et qui sont presentes dans les huiles conduisent a des points d'ecoulement 
hauts et done & des phenom&nes de figeage pour des utilisations & basse 
25 temperature. Afin de diminuer les valeurs des points d'ecoulement, ces paraffines 
lineaires pas ou tres peu branchees doivent etre entierement ou partiellement 
eliminees. 

Un autre moyen est le traitement catalytique en presence ou en absence d'hydrogene 
30 et, compte tenu de leur selectivity de forme, les zeolithes sont parmi les catalyseurs 
les plus utilises. 

Des catalyseurs a base de zeolithes telles que les ZSM-5, ZSM-11 , ZSM-12, ZSM-22, 
ZSM-23, ZSM-35 et ZSM-38 ont ete decrits pour leur utilisation dans ces proced6s. 
35 Tous les catalyseurs utilises actuellement en hydroisomerisation sont du type 
bifonctionnels associant une fonction acide a une fonction hydrogenante. La fonction 
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acide est apportee par des supports de grandes surfaces (150 & 800 m 2 .g' 1 
generalement) presentant une acidite superficielle, telles que les alumines halogenees 
(chlorees ou fluorees notamrnent), les alumines phosphorSes, les combinaisons 
d'oxydes de bore et d'aluminium, les silices-alumines amorphes et les silice-alumines. 
5 La fonction hydrogenante est apportee soit par un ou plusieurs metaux du groupe VIII 
de la classification periodique des 6t6ments, tels que fer, cobalt, nickel, ruthenium, 
rhodium, palladium, osmium, iridium et platine, soit par une association d'au moins un 
m6tal du groupe VI tels que chrome, molybdene et tungstene et au moins un m§tal du 
groupe VIII. 

10 

L'equilibre entre les deux fonctions acide et hydrogenante est le paramfctre 
fondamental qui regit I'activite et la s6lectivit6 du catalyseur. Une fonction acide faible 
et une fonction hydrogenante forte donnent des catalyseurs peu actifs et selectifs 
envers I'isomerisation alors qu'une fonction acide forte et une fonction hydrogenante 
15 faible donnent des catalyseurs tres actifs et s<§lectifs envers le craquage. Une 
troisieme possibility est d'utiliser une fonction acide forte et une fonction hydrogenante 
forte afin d'obtenir un catalyseur tres actif mais 6galement trbs sSlectif envers 
I'isomerisation. II est done possible, en choisissant judicieusement chacune des 
fonctions d'ajuster le couple activite/selectivite du catalyseur. 

20 

La demanderesse se propose done, selon le proced6 decrit dans Tinvention, de 
produire conjointement des distillats moyens de tres bonne qualite, des bases huiles 
de VI et de point d'dcoulement au moins egaux a ceux obtenus avec un procede 
d'hydroraffinage et/ou d'hydrocraquage. 

25 

Objet de l invention 

La demanderesse a porte ses efforts de recherche sur la mise au point d'un procede 
ameliore de fabrication d'huiles lubrifiantes de tr§s haute qualite et de distillats moyens 
30 de haute qualite a partir de charges hydrocarbonees et de preference k partir de 
charges hydrocarbonees issues du procede Fischer-Tropsch ou & partir de residus 
d'hydrocraquage. 

La presente invention porte done sur un enchainement de procedes pour la fabrication 
35 conjointe d'huiles de bases de tres haute quality et de distillats moyens (gazoles 
notamrnent) de tres haute qualite & partir de coupes p6trolieres. Les huiles obtenues 
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poss&tent un haut indice de viscosity (VI), une faible volatility une bonne stabilite UV 
et un faible point d'ecoulement. 

Plus precisement, I'invention concerne un proced6 pour la production d'huiles k partir 
5 d'une charge hydrocarbonee (dont de preference au moins 20 % volume a une 
temperature d'ebullition d'au au moins 340°C), ledit procede comportant les Stapes 
successives suivantes : 

(a) conversion de la charge avec hydroisomerisation simultanee d'une partie au 
10 moins des n-paraffines de la charge, ladite charge ayant une teneur en soufre 

inferieure a 1000 ppm pds, une teneur en azote inferieure a 200 ppm pds, une teneur 
en metaux inf6rieure a 50 ppm pds, une teneur en oxygene d'au plus 0,2 % pds (de 
preference ladite 6tape se dSroulant a une temperature de 200-500 °C, sous une 
pression de 2 - 25 MPa, avec une vitesse spatiale de 0,1 - 10h' 1 , en presence 
15 d'hydrogene, a un taux g§neralement compris entre 100-2000 I.H2/I de charge), en 
presence d'un catalyseur contenant au moins un metal noble depose sur un support 
acide amorphe, la dispersion en metal noble etant inferieure a 20%. 

(b) deparaffinage catalytique d'au moins une partie de I'effluent issu de I'etape a), 
20 (de preference realise a une temperature de 200 - 500°C, sous une pression de 1-25 

MPa, avec une vitesse volumique horaire de 0,05-50h*\ en presence de 50-2000 litre 
d'hydrogene/litre d'effluent entrant dans I'etape (b)), en presence d'un catalyseur 
comprenant au moins un Element hydro-deshydrogenant et au moins un tamis 
moleculaire choisi parmi ZBM-30, EU-2 et EU-1 1 . 

25 

Uetape (a) est done eventuellement precedee d'une etape hydrotraitement 
gen6ralement realisee a une temperature de 200-450°C, sous une pression de 2 a 
25Mpa, avec une vitesse spatiale de 0,1 -6h"\ en presence d'hydrogene dans le rapport 
volumique hydrogene/hydrocarbure de 100-2000 l/l, et en presence d'un catalyseur 
30 amorphe comprenant au moins un metal du groupe VIII et au moins un metal du 
groupe VI B. 

La totalite de I'effluent issu de I'etape (a) peut etre envoyee dans I'etape (b). 
L'6tape (a) est eventuellement suivie d'une separation des gaz I6gers de I'effluent 
35 obtenu a Tissue de I'etape (a). 

De preference, I'effluent issu du traitement de conversion-hydroisomerisation est 
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soumis a une <§tape de distillation (de preference atmospherique) de fa9on h separer 
les compos6s ayant un point d'ebuilition inferieur a 340°C (gaz, essence, k6rosene, 
gazole) des produits ayant un point d'ebuilition initial superieur a au moins 340°C et qui 
torment le r6sidu. On separe ainsi gdneralement au moins une fraction distillat moyen 
5 pr6sentant un point d'6coulement d'au plus -20°C, et un indice de c6tane d'au moins 
50. 

L'etape (b) de deparaffinage catalytique s'applique alors au moins au residu a I'issu de 
10 la distillation qui contient des composes a point d'ebuilition superieur a au moins 
340°C. Dans un autre mode de realisation de I'invention, I'effluent issu de I'etape (a) 
n'est pas distille avant de mettre en oeuvre I'etape (b). Tout au plus, il subit une 
separation d'au moins une partie des gaz legers (par flash....) et il est ensuite soumis 
au deparaffinage catalytique. 

15 

De preference, I'etape (b) est realisee avec un catalyseur contenant au moins un tamis 
moteculaire dont le syst&me microporeux presente au moins un type principal de 
canaux k ouvertures de pores ayant 9 ou 10 atomes T. T 6tant choisi dans le groupe 
20 forme par Si, Al, P, B, Ti, Fe, Ga, alternant avec un nombre 6gal d'atomes oxygene, la 
distance entre deux ouvertures de pores accessibles et comportent 9 ou 1 0 atomes T 
etant d'au plus egal a 0,75 nm. 

25 Avantageusement, Teffluent issu du traitement de deparaffinage est soumis a une 
etape de distillation comprenant avantageusement une distillation atmospherique et 
une distillation sous vide de fagon a separer au moins une fraction huile a un point 
d'6bullition superieur a au moins 340°C. Elle presente le plus souvent un point 
d'ecoulement inferieur a -10°C et un VI superieur a 95, une viscosite a 100°C d § au 

30 moins 3cSt (soit 3mm2/s). Cette etape de distillation est essentielle lorsque il n'y a pas 
de distillation entre les etapes (a) et (b). 

Avantageusement, I'effluent issu du traitement de deparaffinage, eventuellement 
35 distill6, est soumis a un traitement d'hydrofinition. 
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Description detalllee de invention 

Le procdde selon ^invention comprend les etapes suivantes : 
5 La charge 

La charge hydrocarbonee a partir de laquelle les huiles et eventuellement les distillats 
moyens de haute quality, sont obtenus contient de preference au moins 20 % volume 
de composes bouillant au-dessus de 340°C, de preference k au moins 350°C et 
io avantageusement a au moins 380°C. Cela ne signifie pas que le point d'ebullition est 
de 380°C et plus, mais de 380°C ou plus. 

La charge contient des n-paraffines. De preference la charge est un effluent issu d'une 
unite de Fischer-Tropsch. Des charges tres varices peuvent etre traitees par le 
15 proc6de. 

La charge peut etre aussi par exemple des distillats sous vide issus de la distillation 
directe du brut ou d'unites de conversion telles que le FCC, le coker ou la 
viscoreduction, ou provenant d'unites d'extraction d'aromatiques, ou provenant 
20 d'hydrotraitement ou d'hydroconversion de RAT (residus atmospheriques) et/ou de 
RSV (residus sous vide), ou encore la charge peut etre une huile desasphaltee, ou 
encore un residu d'hydrocraquage par exemple issu de DSV ou tout melange des 
charges precedemment citees. La liste ci-dessus n'est pas limitative. 

25 En general, les charges convenant pour I'objectif huiles ont un point d'ebullition initial 
superieur a au moins 340 °C et mieux encore sup6rieur a au moins 370°C. 

La charge introduite dans Petape (a) de conversion-hydroisomerisation doit etre 
propre. Nous entendrons par charge propre les charges dont la teneur en soufre est 

30 inferieure k 1000 ppm poids et de preference inferieure k 500 ppm poids et de fa?on 
encore plus preferee inferieure k 300 ppm poids ou mieux a 200 ppm poids. La teneur 
en azote est inferieure a 200 ppm poids et de preference inferieure k 100 ppm poids et 
de maniere encore plus preferee inferieure a 50 ppm poids. La teneur en metaux de la 
charge tels que nickel et vanadium est extremement reduite c'est-a-dire inferieure a 50 

35 ppm poids et de maniere plus avantageuse inferieure a 10 ppm poids, ou mieux 
inferieure k 2 ppm pds. 
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Dans le cas ou les teneurs en produits insatur£s ou oxygenes sont susceptibles 
d'entrainer une deactivation trop importante du systeme catalytique, la charge (par 
exemple issue du proced§ Fischer-Tropsch) devra, avant d'entrer dans la zone 
d'hydroisomerisation, subir un hydrotraitement dans une zone d'hydrotraitement. On 
5 fait r6agir de l'hydrog£ne avec la charge au contact d'un catalyseur d'hydrotraitement 
dont le role est de reduire la teneur en molecules hydrocarbonees insaturees et 
oxygenees (produites par exemple lors de la synthase Fischer-Tropsch). 
La teneur en oxygene est ainsi reduite a au plus 0,2 % poids. 

10 Dans le cas ou la charge a traiter n'est pas propre au sens d£fini plus haut, elle est 
soumise dans un premier temps a une etape pr^alable d'hydrotraitement, durant 
lequel, elle est mise en contact, en presence d'hydrogene, avec au moins un 
catalyseur comportant un support amorphe et au moins un metal ayant une fonction 
hydro-deshydrog6nante assume par exemple par au moins un element du groupe VIB 

15 et au moins un Element du groupe VIII, a une temperature comprise entre 200 et 
450°C, de preference 25Q-450°C avantageusement 330-450°C ou 360-420°C, sous 
une pression comprise en 5 et 25 Mpa ou mieux inferieure k 20 MPa, de preference 
entre 5 et 20 Mpa, la Vitesse spatiale etant comprise entre 0,1 et 6 h \ de preference, 
0,3-3h' 1 , et la quantite d'hydrogene introduite est telle que le rapport volumique 

20 hydrogene/hydrocarbure soit compris entre 100 et 2000 litres/litre. 

Le support est generalement a base (de preference constitu§ essentiellement) 
d'alumine ou de silice-alumine amorphe ; il peut egalement renfermer de I'oxyde de 
bore, de la magnesie, de la zircone, de I'oxyde de titane ou une combinaison de ces 
25 oxydes. La fonction hydro-deshydrogenante est remplie de preference par au moins 
un metal ou compose de metal des groupes VIII et VIB de preference choisi(s) parmi ; 
molybdene, tungstene, nickel et cobalt. 

Ce catalyseur pourra contenir avantageusement du phosphore; en effet il est connu 
30 dans Cart anterieur que le compose apporte deux avantages aux catalyseurs 
d'hydrotraitement : une facility de preparation lors notamment de I'impregnation des 
solutions de nickel et de molybdene, et une meilleure activite d'hydrogenation. 

Les catalyseurs preferes sont les catalyseurs NiMo et/ou NiW sur alumine, 6galement 
35 les catalyseurs NiMo et/ou NiW sur alumine dopee avec au moins un element compris 
dans le groupe des atomes formes par le phosphore, le bore, le silicium et le fluor, ou 
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encore les catalyseurs NiMo et/ou NiW sur silice-alumine, ou sur silice-alumine-oxyde 
de titane dopee ou non par au moins un element compris dans le groupe des atomes 
form6s par le phosphore, le bore, le fluor et le silicium. 

5 La concentration totale en oxydes de metaux des groupes VIB et VIII est comprise 
entre 5 et 40 % en poids et de preference entre 7 et 30 % et le rapport ponderal 
exprim6 en oxyde metallique entre metal (ou metaux) du groupe VI sur metal (ou 
metaux) du groupe VIII est de preference compris entre 20 et 1,25 et encore plus 
prefere entre 10 et 2. La concentration en oxyde de phosphore P 2 0 5 sera inferieure h 

10 1 5 % poids et de preference a 1 0 % poids. 

Le produit obtenu & Tissue de I'hydrotraitement subit, si besoin, une separation 
intermediate de Teau (H 2 0), H 2 S et NH 3 de fa?on k amener les teneurs en eau, en H 2 S 
et NH 3 a des valeurs respectivement inferieures a au plus 100 ppm, 200 ppm, 50 ppm 
15 dans la charge introduce dans retape (a). On peut a ce niveau prevoir une 
eventuellement separations des produits ayant un point d'ebullition inferieur a 340°C 
de fa9on k ne traiter dans Tetape (a) qu'un residu. 

Dans le cas ou un r6sidu d'hydrocraquage est traite, on est alors en presence d'une 
20 charge qui a de\k subi un hydrotraitement et un hydrocraquage. La charge propre peut 
alors etre traitee directement dans Tetape (a). 

Generalement, Thydrocraquage a lieu sur un catalyseur zeolitique, a base de plus 
souvent de zeolite Y, et en particulier des zeolites Y desalumin6es. 
Le catalyseur contient egalement au moins un metal du groupe GVIII non-noble et au 
25 moins un metal du groupe VIB. 

Etape (a) : Hydroisomerisation-Conversion 
Le catalyseur 

30 L'etape (a) a lieu en presence d'hydrogene et en presence d'un catalyseur 
bifonctionnel comportant au moins un metal noble depose sur un support acide 
amorphe, la dispersion en metal noble etant inferieure a 20 %. 

Durant cette etape les n-paraffines en presence tfun catalyseur bifonctionnel 
35 subissent une isomerisation puis eventuellement un hydrocraquage pour conduire 
respectivement a la formation d'isoparaffines et de produits de craquage plus legers 
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tels que les gazoles et le kerosene. 

De preference, la fraction des particules de m6tal noble ayant une taille inferieure a 2 
nm represente au plus 2 % pds du m6tal noble depose sur le catalyseur. 

5 Avantageusement, au moins 70 % (de preference au moins 80 %, et mieux au moins 
90 %), des particules de m6tal noble presentent une taille superieure a 4 nm (% 
nombre). 

Le support est amorphe, il ne contient pas de tamis moleculaire; le catalyseur ne 
10 contient pas non plus de tamis moleculaire. 

Le support acide peut etre choisi dans le groupe forme par une silice alumine, I'oxyde 
de bore, une zircone seul ou en melange entre eux ou avec une matrice (non acide 
par exemple). 

15 Le support acide amorphe est genSralement choisi dans le groupe form6 par une 
silice-alumine, une alumine halogen6e (fluoree de preference), une alumine dopee au 
silicium (silicium d6pos6), un melange alumine oxyde de Wane, une zircone sulfatee, 
une zircone dopee au tungstene, et leurs melanges entre eux ou avec au moins une 
matrice amorphe choisie dans le groupe form6 par I'alumine, I'oxyde de titane, la silice, 

20 I'oxyde de bore, la magnesie, la zircone, I'argile par exemple. 

Les supports preferes sont la silice-alumine amorphe et la silice-alumine-oxyde de 
titane (amorphe). 

Le mesure de I'acidit6 est bien connue de I'homme de I'art. Elle peut se faire par 
25 exemple par desorption programmee en temperature (TPD) avec de I'ammoniac, par 
mesure infra-rouge de molecules absorbees (pyridine, CO....), test catalytique de 
craquage ou d'hydrocraquage sur molecule modele.... 

Un catalyseur prefere, selon invention, comprend (de preference est essentiellement 
30 constitue de) 0,05 a 10 % en poids d'au moins un metal noble du groupe VIII depose 
sur un support amorphe de silice-alumine. 

Les caracteristiques du catalyseur sont plus en detail : 
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Teneur en silice : le support pr§f6re utilise pour Elaboration du catalyseur d6crit dans 
le cadre de ce brevet est compos6 de silice Si0 2 et d'alumine AI 2 O a des la synthase. La 
teneur en silice du support, exprimee en pourcentage poids, est gen6ralement 
comprise entre 1 et 95 %, avantageusement entre 5 et 95 % et de maniere preferee 
5 entre 1 0 et 80 % et de maniere encore plus preferee entre 20 et 70 % voire entre 22 et 
45%. Cette teneur est parfaitement mesuree a I'aide de la fluorescence X. 

Nature du m6te] noble : pour ce type particulier de reaction, la fonction metallique est 
apportee par au moins un metal noble du groupe VIII de la classification periodique 
10 des elements et plus particulierement le platine etfou le palladium. 

Teneur en metal noble : la teneur en m6tal noble, exprimee en % poids de metal par 
rapport au catalyseur, est comprise entre 0,05 a 10 et plus preferentiellement comprise 
entre 0,1 et 5. 

15 

Dispersion du metal noble : la dispersion, representant la fraction de metal accessible 
au reactif par rapport a la quantity totale de metal du catalyseur, peut etre mesuree, 
par exemple, par titrage HJ0 2 . Le metal est prealablement reduit tfest-a-dire qu'il subit 
un traitement sous flux d'hydrogene a haute temperature dans ces conditions teiles 

20 que tous les atomes de platine accessibles a i'hydrogfcne soient transformes sous 
forme metallique. Ensuite, un flux d'oxygene est envoye dans des conditions 
operatoires adequates pour que tous les atomes de platine r£duit accessibles a 
I'oxygene soit oxydes sous forme Pt0 2 . En calculant la difference entre la quantite 
d'oxygene introduit et la quantite d'oxygene sortante, on accede a la quantite 

25 d'oxygene consommee ; ainsi, on peut alors deduire de cette derniere valeur la 
quantite de platine accessible a Toxygene. La dispersion est alors egale au rapport 
quantite de platine accessible a I'oxygene sur quantit6 totale de platine du catalyseur. 
Dans notre cas, la dispersion est inferieure k 20 %, elle est generalement superieure a 
1%ou mieuxa5%. 

30 

Taille des particules mesuree par Microscopie Electronique a Transmission : afin de 
determiner la taille et la repartition des particules de metal nous avons utilise la 
Microscopie Electronique a Transmission. Apres preparation, T^chantillon de 
catalyseur est finement broy6 dans un mortier en agate puis il est disperse dans de 
35 I'ethanol par ultrasons. Des prelevements a differents endroits permettant d'assurer 
une bonne representativite en taille sont realises et deposes sur une grille en cuivre 
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recouverte d'un film de carbone mince. Les grilles sont ensuite sechees & I'air sous 
lampe infra-rouge avant d'etre introduces dans le microscope pour I'observation. Afin 
d'estimer la taille moyenne des particules de metal noble, plusieurs centaines de 
mesures sont effectuees a partir de plusieurs dizaines de cliches. L'ensemble de ces 
5 mesures permet de realiser un histogramme de repartition de la taille des particules. 
Ainsi, nous pouvons estimer precisdment la proportion de particules correspondant a 
chaque domaine de taille des particules. 

Repartition du metal noble : la repartition du metal noble repr£sente la distribution du 
10 metal a I'interieur du grain de cataiyseur, le metal pouvant etre bien ou mal disperse. 
Ainsi, il est possible d'obtenir le platine mal reparti (par exemple detecte dans une 
couronne dont Tepaisseur est nettement inferieure au rayon du grain) mais bien 
disperse c'est-a-dire que tous les atomes de platine, situes en couronne, seront 
accessibles aux reactifs. Dans notre cas, la repartition du platine est bonne c'est-a-dire 
15 que le profil du platine, mesure d'apres la methode de la microsonde de Castaing, 
presente un coefficient de repartition sup6rieur a 0,1 avantageusement superieur k 0,2 
et de preference superieur k 0,5. 

Surface BET : la surface BET du support est generalement comprise entre 100 m 2 /g et 
20 500 m 2 /g et de preference comprise entre 250 m 2 /g et 450m7g et pour les supports a 
base de silice alumine, de maniere encore plus prefer6e entre 310 m7g et 450 m7g. 

Volume poreux global du support : pour les supports a base de silice alumine, il est 
generalement inferieur a 1,2 ml/g et de preference compris entre 0,3 et 1,1 ml/g et 
25 encore plus avantageusement inferieur a 1 ,05 ml/g. 

La preparation et la mise en forme de la silice-alumine et de tout support en general 
est faite par des methodes usuelles bien connues de Thomme de Tart. De fa?on 
avantageuse, pr6alablement a I'impregnation du metal, le support pourra subir une 
30 calcination comme par exemple un traitement thermique a 300-750°C (600°C prefere) 
pendant une duree comprise entre 0,25 et 10 heures (2 heures prefere) sous 0-30 % 
volume de vapeur d'eau (environ7,5 % prefere pour une silice-alumine). 

Le sel de metal est introduit par une des methodes usuelles utilis6es pour deposer le 
35 metal (de preference du platine) & la surface d'un support. Une des methodes 
prefer£es est Timpregnation a sec qui consiste en Introduction du sel de metal dans 



11 



2818285 



un volume de solution qui est egal au volume poreux de la masse de catalyseur a 
impregner. Avant l*op6ration de reduction et pour obtenir la repartition en taille des 
particules m6talliques, le catalyseur subit une calcination sous air humidifi6 k 300- 
750°C (550°C prefers) pendant 0,25-10 heures (2 heures prefere). La pression 
5 partielle d'H20 lors de la calcination est par exemple 0,05 bar a 0,50 bar (0,15 bar 
prefer6e). D'autres methodes de traitement connues permettant d'obtenir la dispersion 
inferieure a 20 % conviennent dans le cadre de Pinvention. 

Dans cette etape (a) la conversion est le plus souvent accompagnee d'une 
10 hydroisomerisation des paraffines. Le proced6 a I'avantage de la flexibility : selon le 
degre de conversion, la production est plus dirigee sur les huiles ou les distillats 
moyens. La conversion varie generalement entre 5-90 %. 

Avant utilisation dans la reaction d'hydroisomerisation-conversion, le metal contenu 
15 dans le catalyseur est reduit. Une des methodes preferees pour conduire la reduction 
du m6tal est le traitement sous hydrogene a une temperature comprise entre 150°C et 
650°C et une pression totale comprise entre 0,1 et 25 MPa. Par exemple, une 
reduction consiste en un palier k 150°C de 2 heures puis une montee en temperature 
jusqu^ 450°C a la Vitesse de 1°C/min puis un palier de 2 heures a 450°C; durant toute 
20 cette 6tape de reduction, le debit d'hydrogene est de 1000 I hydrogene/l catalyseur. 
Notons 6galement que toute m§thode de reduction ex-situ est convenable. 

Les conditions operatoires dans lesquelles est effectuSe cette etape (a) sont 
importantes. 

25 

La pression sera generalement maintenue entre 2 et 25 MPa (le plus souvent d'au 
moins 5 MPa) et de preference 2 (ou 3) a 20 Mpa et avantageusement de 2 a 1 8 MPa, 
la Vitesse spatiale sera habituellement comprise entre 0,1 h" 1 et 10 h" 1 et de 
preference entre 0,2 et 10h" 1 est avantageusement entre 0,1 ou 0,5h" 1 et 5,0h~ 1 , et un 
30 taux d'hydrogene avantageusement compris entre 100 et 2000 litres d ! hydrogene par 
litre de charge et preferentiellement entre 150 et 1500 litres tfhydrogene par litre de 
charge. 

La temperature utilisee dans cette etape est plus souvent comprise entre 200 et 500°C 
35 (ou 450°C) et preferentiellement de 250°C a 450°C avantageusement de 300 a 450°C, 
et encore plus avantageusement superieure a 340°C, par exemple entre 320-450°C. 
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Les etapes d'hydrotraitement et d'hydroisomerisation-conversion peuvent etre 
realises sur les deux types de catalyseurs dans des (deux ou plusieurs) reacteurs 
differents, ou/et sur au moins deux lits catalytiques installs dans un meme r6acteur. 

5 

L'emploi du catalyseur ci-dessous decrit dans I'etape (a) a pour effet d'augmenter 
Tindice de viscosit6 (VI). Plus generalement, on constate que I'augmentation de VI est 
d'au moins 2 points, les VI etant mesurds sur une charge (residu) deparaffinee au 
solvant et sur le produit issu de I'etape (a) 6galement deparaffine au solvant, en visant 
10 une temperature de point d'ecoulement comprise entre - 1 5 et - 20°C. 

On obtient generalement une augmentation de VI d'au moins 5 points, et tres souvent 
de plus de 5 points, voire 10 points ou plus de 10 points. 

II est possible de controler I'augmentation de VI, notamment a partir de la mesure de la 
15 conversion. II sera ainsi possible d'optimiser la production vers des huiles k haut VI ou 
vers des rendements huiles plus eleves mais avec des VI moins eleves. 

Parallelement a I'augmentation de VI, il est le plus souvent obtenu un abaissement du 
point d'ecoulement qui peut aller de quelques degres jusqu'a 10-15°C voire plus (25°C 
20 par exemple). L'ampleur de I'abaissement varie en fonction de la conversion et done 
des conditions operatoires et de la charge. 

Traitement de I'effluent issu de I'etape (a) 

25 

Dans un mode de realisation prefere, I'effluent issu de I'etape (a) d'hydroisomSrisation- 
conversion peut en totalite etre traite dans I'dtape (b) de deparaffinage. Dans une 
variante, il pourra subir une separation d'une partie au moins (et de preference d'au 
moins une majeure partie) de gaz legers qui comprennent Phydrogene et 

30 eventuellement aussi des composes hydrocarbones a au plus 4 atomes de carbone. 
L'hydrogene peut etre separe pr6alablement. Le mode de realisation (hors variante), 
avec passage dans I'etape (b) de la totalite de I'effluent de I'etape (a), est 
economiquement interessant, puisque une seule unite de distillation est utilisee a la fin 
du procedd. De plus, a la distillation finale (aprds deparaffinage catalytique ou 

35 traitements ult6rieurs) un gasoil grand froid est obtenu. 

Avantageusement, dans un autre mode de realisation, I'effluent issu de I'etape (a) est 
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distille de fagon a separer les gaz legers et egalement s6parer au moins un r§sidu 
contenant les composes h point d'Sbullition sup6rieur a au moins 340°C. II s'agit de 
preference d'une distillation atmosph§rique. 

5 On peut avantageusement distiller pour obtenir plusieurs fractions (essence, kerosene, 
gazole par exemple), a point d'6bullition d'au plus 340°C et une fraction (appel6e 
residu) & point d'§bullition initial superieur a au moins 340°C et mieux sup6rieur k 
350°C et de preference d'au moins 370°C ou 380°C. 

10 Selon une variante preferee de I'invention, cette fraction (residu) sera ensuite traitee 
dans Tetape de deparaffinage catalytique, c'est a dire sans subir de distillation sous 
vide. Mais dans une autre variante, on peut utiliser un distillation sous vide. 

Dans un mode de realisation plus axe sur un objectif de production de distillats 
15 moyens, et toujours selon Pinvention, il est possible de recycler une partie du residu 
issu de Tetape de separation vers le reacteur contenant le catalyseur de conversion- 
hydroisomerisation de maniere a le convertir et augmenter la production de distillats 
moyens. 

20 D'une fa$on generate, on appelle dans ce texte distillats moyens, la (les) fraction(s) a 
point d^bullition initial d'au moins 150°C et final allant jusqu'avant le residu, c'est-a- 
dire gen£ralement jusqu'a 340°C, 350°C ou de preference inferieur a 370°C ou & 
380°C. 

25 Ueffluent issu de Tetape (a) peut subir, avant ou apres distillation, d'autres traitements 
tel que par exemple une extraction d'une partie au moins des composes aromatiques. 

Etape (b) : Hydrodeparaff inage catalytique 

30 

Une partie au moins de Teffluent issu de T6tape (a), effluent ayant eventuellement subi 
les separations et/ou traitements decrits ci-dessus, est alors soumise a une etape de 
deparaffinage catalytique en presence d'hydrogene et d'un catalyseur 
d'hydrod£paraffinage comportant une fonction acide, une fonction metallique hydro- 
35 deshydrogenante et au moins une matrice. 
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Notons que les composes bouillant au-dessus d'au moins 340°C sont toujours soumis 
au deparaffinage catalytique. 

Le catalvseur 

5 La fonction acide est assur6e par au moins un tamis moleculaire et de preference un 
tamis moteculaire dont le systeme microporeux presente au moins un type principal de 
canaux dont les ouvertures sont formees d'anneaux qui contiennent 9 ou 10 atomes T. 
Les atomes T sont les atomes t6traedriques constitutifs du tamis moleculaire et 
peuvent etre au moins un des elements contenus dans Tensemble suivant des atomes 

10 (Si, Al, P, B, Ti, Fe, Ga). Dans les anneaux constitutifs des ouvertures de canaux, les 
atomes T, d<§finis precedemment, altement avec un nombre egal d'atomes d'oxygdne. 
II est done equivalent de dire que les ouvertures sont formees d'anneaux qui 
contiennent 9 ou 10 atomes d'oxygdne ou formees d'anneaux qui contiennent 9 ou 10 
atomes T. 

15 

Le catalyseur selon invention comprend au moins un tamis choisi parmi ZBM-30, EU- 
2 et EU-11. II peut egalement comprendre au moins un tamis presentant les 
caracteristiques ci-dessus. 

20 Le tamis moleculaire entrant dans la composition du catalyseur d'hydrodeparaffinage 
peut aussi comporter d'autres types de canaux mais dont les ouvertures sont formees 
d'anneaux qui contiennent moins de 10 atomes T ou atomes d'oxygene. 

Le tamis moleculaire entrant dans la composition du catalyseur prefer^ possfcde en 
25 outre une largeur de pont, distance entre deux ouvertures de pores, telle que definie 
prec6demment, qui est d'au plus 0,75 nm (1nm =10*9 m) de preference comprise 
entre 0,50 nm et 0,75 nm, de maniere encore plus pr£feree entre 0,52 nm et 0,73 nm ; 
de tels tamis permettent I'obtention de bonnes performances catalytiques dans Tetape 
d'hydrodSparaffinage. 

30 

La mesure de largeur de pont est realisee en utilisant un outil de graphisme et de 
moderation moleculaire tel que Hyperchem ou Biosym, qui permet de construire la 
surface des tamis moleculaires en question et, en tenant compte des rayons ioniques 
des elements presents dans la charpente du tamis, de mesurer la largeur de pont. 

35 
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[.'utilisation de tamis moleculaires ainsi s6lectionnes, dans les conditions d6crites ci- 
dessus, parmi les nombreux tamis moleculaires existants dej&, permet notamment la 
production de produits a faible point d'ecoulement et haut indice de viscosife avec de 
bons rendements dans le cadre du proc^de selon I'invention. 

5 

Les tamis moleculaires pouvant ggalement entrer dans la composition du catalyseur 
prefere d'hydrodeparaffinage catalytique sont, & titre d'exemples, les zeolithes 
suivantes : Ferrierite, NU-10, EU-1 3, EU-1. 

10 De preference les tamis moleculaires entrant 6galement dans la composition du 
catalyseur d'hydrodeparaffinage sont compris dans I'ensemble form6 par ia ferrierite et 
la z§olithe EU-1. 

D'une maniere generale, le catalyseur d'hydrodeparaffinage peut egalement 
15 comprendre au moins une zeolithe choisie dans le groupe forme par NU-10, EU-1 , EU- 
13, ferrierite, ZSM-22, Theta-1, ZSM-50, NU-23, ZSM-35, ZSM-38, ZSM-23, ZSM-48, 
ISI-1,KZ-2, ISI-4.KZ-1. 

La teneur ponderale en tamis moleculaire dans le catalyseur d'hydrodeparaffinage est 
comprise entre 1 et 90 %, de preference entre 5 et 90% et de manfere encore plus 
20 preferee entre 1 0 et 85 %. 

Les matrices utilisees pour realiser la mise en forme du catalyseur sont k titre 
d'exemples et de fagon non limitative, les gels d'alumine, les alumines, la magn6sie, 
les silice-alumines amorphes, et leurs melanges. Des techniques telles que I'extrusion, 
25 le pastillage ou la drageification, peuvent etre utilisees pour realiser I'operation de mise 
en forme. 

Le catalyseur comporte aussi une fonction hydro-deshydrogenante assuree, par 
exemple, par au moins un element du groupe VIII et de preference au moins un 
element noble compris dans Pensemble form6 par le platine et le palladium. La teneur 

30 ponderale en metal non noble du groupe VIII, par rapport au catalyseur final, est 
comprise entre 1 et 40% de preference entre 10 et 30%. Dans ce cas, le metal non 
noble est souvent associe a au moins un metal du groupe VIB (Mo et W preterms). 
S'il s'agit d'au moins un metal noble du groupe VIII, la teneur ponderale, par rapport au 
catalyseur final, est inferieure a 5%, de preference inferieure a 3% et de maniere 

35 encore plus preferee inferieure a 1 ,5%. 
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Dans le cas de I'utilisation de metaux nobles du groupe VIII, le platine et/ou le 
palladium sont de preference localises sur la matrice. 

Le catalyseur d'hydrod6paraffinage selon invention peut en outre contenir de 0 a 
5 20%, de preference de 0 a 10% poids (exprimees en oxydes) de phosphore. La 
combinaison de metal (aux) du groupe VI B et/ou de metal (aux) du groupe VIII avec le 
phosphore est particulierement avantageux. 

Le traitement 

10 Un residu obtenu a I'issu a I'etape (a) et de la distillation et qui est interessant a traiter 
dans cette etape (b) d'hydrodeparaffinage, poss&de les caracteristiques suivantes : il 
presente, un point ^ebullition initial superieur a 340°C et de preference sup6rieur h 
370°C, un point d'ecoulement d'au moins 15°C, un indice de viscosite de 35 a 165 
(avant deparaffinage), de preference au moins egal a 110 et de maniere encore plus 

15 preferee inferieur & 150, une viscosite a 100°C superieure ou egale a 3 cSt (mrnVs), 
une teneur en composes aromatiques inferieure a 10 % pds, une teneur en azote 
inferieure k 10 ppm pds, une teneur en soufre inferieure k 50 ppm pds ou mieux a 10 
ppm pds. 

20 Les conditions operatoires dans lesquelles s'opere I'etape catalytique du procede de 
I'invention sont les suivantes : 

- la temperature de reaction est comprise entre 200 et 500°C et de preference entre 
250 et 470°C, avantageusement 270-430°C ; 

- la pression est comprise entre 0,1 (ou 0,2) et 25 MPa (10 8 Pa) et de preference 
entre 1,0 et20 MPa; 

- la Vitesse volumique horaire (wh exprimee en volume de charge injecfee par unite 
de volume de catalyseur et par heure) est comprise entre environ 0,05 et environ 
50 et de preference entre environ 0,1 et environ 20 h* 1 et de maniere encore plus 
preferee entre 0,2 et 10 h*\ 

Elles sont choisies pour obtenir le point d'ecoulement recherche. 

25 

Le contact entre la charge et le catalyseur est realise en presence d'hydrogene. Le 
taux d'hydrogene utilise et exprime en litres d'hydrogene par litre de charge est 
compris entre 50 et environ 2000 litres d'hydrogene par litre de charge et de 
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preference entre 100 et 1500 litres d'hydrogene par litre de charge. 
L'effluent obtenu 

L'effluent en sortie de I'etape (b) d'hydrodeparaffinage, est envoye dans le train de 
5 distillation, qui integre de preference une distillation atmospherique et une distillation 
sous vide, qui a pour but de separer les produits de conversion de point d'ebullition 
inferieur a 340°C et de preference inferieur a 370°C, (et incluant notamment ceux 
formes lors de I'etape d'hydrodeparaffinage catalytique), et de separer la fraction qui 
constitue la base huile et dont le point initial d'ebullition est superieur a au moins 
10 340°C et de preference superieur ou egal a 370°C. 

Par ailleurs, cette section de distillation sous vide permet de separer les differents 
grades d'huiles. 

15 De preference, avant d'etre distille, l'effluent en sortie de I'etape (b) 
d'hydrodeparaffinage catalytique est, au moins en partie et de preference, dans sa 
totalite, envoye sur un catalyseur d'hydrofinishing (hydrofinition) en presence 
d'hydrogene de maniere a realiser une hydrogenation poussee des composes 
aromatiques qui nuisent a la stabilite des huiles et des distillats. Cependant, I'acidite du 

20 catalyseur doit etre suffisamment faible pour ne pas conduire a la formation de produit 
de craquage de point d'ebullition inferieur a 340°C de maniere a ne pas degrader les 
rendements finaux notamment en huiles. 

Le catalyseur utilis6 dans cette etape comporte au moins un metal du groupe VIII et/ou 
25 au moins un element du groupe VIB de la classification periodique. Les fonctions 
metalliques fortes : platine et/ou palladium, ou des combinaisons nickel-tungstene, 
nickel-molydbene seront avantageusement utilisees pour realiser une hydrogenation 
poussee des aromatiques. 

30 Ces metaux sont deposes et disperses sur un support de type oxyde amorphe ou 
cristallin, tel que par exemple, les alumines, les silices, les silice-alumines. 



35 



Le catalyseur d'hydrofinition (HDF) peut aussi contenir au moins un element du groupe 
VII A de la classification periodique des elements. De facon preferee ces catalyseurs 
contiennent du fluor et/ou du chlore. 
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Les teneurs ponderales en m6taux sont comprises entre 10 et 30 % dans le cas des 
metaux non-nobles et inferieures a 2 %, de maniere pr6feree comprise entre 0,1 et 1,5 
%, et de manure encore plus prefefee entre 0,1 et 1 ,0 % dans le cas des m6taux 
nobles. 

5 

La quantite totale d'halogene est comprise entre 0,02 et 30 % pds avantageusement 
0,01 a 15 %, ou encore a 0,01 & 10 %, de preference 0,01 k 5 %. 

On pourra citer parmi les catalyseurs utilisables dans cette 6tape d'hydrofinition, et 
10 conduisant & d'excellentes performances, et notamment pour I'obtention d'huiles 
medicinales, les catalyseurs contenant au moins un metal noble du groupe VIII (platine 
par exemple) et au moins un halogene (chlore et/ou fluor), la combinaison chlore et 
fluor etant prefer6e. 

15 Les conditions operatoires dans lesquelles s'opere I'etape d'hydrofinition du proc6de 
de Tinvention sont les suivantes : 

la temperature de reaction est comprise entre 180 et 400°C et de preference 
entre 210 et 350°C, avantageusement 230-320°C ; 
20 - la pression est comprise entre 0,1 et 25 Mpa (106 Pa) et de preference entre 
1,0et20 Mpa; 

la vitesse volumique horaire (wh exprim6e en volume de charge injectee par 
unite de volume de catalyseur et par heure) est comprise entre environ 0,05 et 
environ 100 et de preference entre environ 0,1 et environ 30 h* 1 . 

25 

Le contact entre la charge et le catalyseur est realise en presence d'hydrogene. Le 
taux d'hydrogene utilise et exprime en litres d'hydrogene par litre de charge est 
compris entre 50 et environ 2000 litres d'hydrogene par litre de charge et de 
preference entre 100 et 1500 litres d'hydrogene par litre de charge. 

30 

Avantageusement, la temperature de T6tape d'hydrofiniton(HDF) est inferieure a la 
temperature de I'etape d'hydrodeparaffinage catalytique (HDPC). La difference T^- 
T HDF est generalement comprise entre 20 et 200, et de preference entre 30 et 100°C. 
L'effluent en sortie d'HDF est envoy6 dans le train de distillation. 

35 
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Les produits 

Les huiles de bases obtenues selon ce proc6de presentent un point d'ecoulement 
inferieur a -10°C, un VI sup6rieur k 95, de preference sup^rieur a 110 et de manfere 
encore plus prefer§e sup6rieur a 120, une viscosite d'au moins 3,0 cSt a 100°C, une 
5 couleur ASTM inf6rieure h 1 et une stabilite aux UV telle que Taccroissement de la 
couleur ASTM est compris entre 0 et 4 et de preference entre 0,5 et 2,5. 

Le test de stabilite aux UV, adapts des procedes ASTM D925-55 et D1 148-55, fournit 
une m6thode rapide pour comparer la stabilite des huiles de lubrification exposes a 

10 une source de rayons ultraviolets. La chambre d'essai est constitute d'une enceinte 
metallique munie d'un plateau toumant qui re$oit les echantillons d'huiles. Une 
ampoule produisant les memes rayons ultraviolets que ceux de la lumiere solaire et 
plac6e au sommet de la chambre d'essai est dirigee vers le bas sur les echantillons. 
Parmi les echantillons est incluse une huile standard a caracteristiques U.V connues. 

15 La couleur ASTM D1500 des echantillons est determine & t=0 puis apres 45 h 
d'exposition & 55°C. Les r6sultats sont transcrits pour Techantillon standard et les 
echantillons de I'essai comme suit : 

a) couleur initiale ASTM D1500, 

b) couleur finale ASTM D1500, 
20 c) accroissement de la couleur, 

d) trouble, 

e) pr6cipite. 

Un autre avantage du procede selon I'invention est qu'il est possible d'atteindre des 
25 teneurs en aromatiques tres basses, inferieures h 2 % poids de preference a 1 % 
poids et mieux inferieur a 0,05 % poids) et meme d'aller jusqu'a la production des 
huiles blanches de quality m6dicinale ayant des teneurs en aromatiques inferieures 
a 0,01 % poids. Ces huiles ont des valeurs d'absorbance UV h 275, 295 et 300 
nanometres respectivement inferieures a 0,8, 0,4 et 0,3 (methode ASTM D2008) et 
30 une couleur Saybolt comprise entre 0 et 30. 

De fa$on particulierement interessante done, le procede selon I'invention permet aussi 
d'obtenir des huiles blanches m6dicinales. Les huiles blanches medicales sont des 
huiles minerales obtenues par un raffinage pousse du petrole, leur qualite est soumise 
a diff6rentes reglementations qui visent a garantir leur innocuite pour des applications 
35 pharmaceutiques, elles sont depourvues de toxicite et se caracterisent par leur densite 
et leur viscosite. Les huiles blanches medicinales comprennent essentiellement des 
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hydrocarbures satures, elles sont chimiquement inertes et leur teneur en 
hydrocarbures aromatiques est faible. Une attention particuliere est portee aux 
composes aromatiques et notamment a 6 hydrocarbures aromatiques polycycliques 
(P.A.H. pour I'abreviation anglo-saxonne de polycyclic aromatic hydrocarbons) qui sont 

5 toxiques et presents a des concentrations d'une partie par milliard en poids de 
composes aromatiques dans I'huile blanche. Le controle de la teneur totale en 
aromatiques peut etre effectue par la methode ASTM D 2008, ce test d'adsorption UV 
a 275, 292 et 300 nanometres permet de controler une absorbance inferieure 
respectivement a 0,8, 0,4 et 0,3 (c'est a dire que les huiles blanches ont des teneurs 

10 en aromatiques inferieures a 0,01 % en poids). Ces mesures sont effectuees avec des 
concentrations de 1g d'huile par litre, dans une cuve de 1 cm. Les huiles blanches 
commercialisees se differencient par leur viscosite mais aussi par leur brut d'origine 
qui peut etre paraffinique ou naphtenique, ces deux parametres vont induire des 
differences a la fois dans les proprietes physico-chimiques des huiles blanches 

15 considers mais aussi dans leur composition chimique. 

Actuellement les coupes huiles, qu'elles proviennent soit de la distillation directe d'un 
petrole bait suivi d'une extraction des composes aromatiques par un solvant, ou 
qu'elles soient issues de procedS d'hydroraffinage catalytique ou d'hydrocraquage, 
contiennent encore des quantites non negligeables de composes aromatiques. Dans le 

20 cadre legislatif actuel de la majority des pays industrialises, les huiles blanches dites 
medicinales doivent avoir une teneur en aromatiques inferieure a un seuil impose par 
la legislation de chacun des pays. L'absence de ces composes aromatiques dans les 
coupes huiles se traduit par une specification de couleur Saybolt qui doit etre 
sensiblement d'au moins 30 (+30), une specification maximale d'adsorption U.V. qui 

25 doivent etre inferieures a 1 ,60 a 275 nm sur un produit pur en cuve de 1 centimetre et 
une specification maximale d'absorption des produits d'extraction par du DMSO qui 
doit etre inferieure a 0,1 pour le marche americain (Food and Drug Administration, 
norme n° 1211145). Ce dernier test consiste a extraire specif iquement des 
hydrocarbures aromatiques polycycliques a I'aide d'un solvant polaire, souvent le 

30 DMSO, et a controler leur teneur dans I'extrait par une mesure d'absorption UV dans le 
domaine 260-350 nm. 

Figures 

invention sera illustree avec les figures 1 a 3, representant des modes de realisation 
differents pour le traitement selon I'invention d'une charge, par exemple, issue du 
35 proced6 Fischer-Tropsch ou d'un r6sidu d'hydrocraquage. 
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Figure 1 

Sur la figure 1 , la charge entre par la conduite (1) dans une zone d'hydrotraitement (2) 
(qui peut etre compos§e de un ou plusieurs rdacteurs, et comprendre un ou plusieurs 
5 lits catalytiques de un ou plusieurs catalyseurs) dans laquelle entre de I'hydrogene (par 
exemple par la conduite (3)) et ou est r6alis6e l'6tape d'hydrotraitement. 

La charge hydrotraitee est transferee par la conduite (4) dans la zone 
d'hydroisom6risation (7) (qui peut etre composde de un ou plusieurs r6acteurs, et 
10 comprendre un ou plusieurs lits catalytiques de un ou plusieurs catalyseurs) ou est 
realisee, en presence d'hydrogene, I'etape (a) d'hydroisomerisation. De I'hydrogene 
peut etre amend par la conduite (8). 

Dans cette figure, avant d'etre introduite dans la zone (7), la charge a hydroisomeriser 
15 est debarrassee d'une grande partte de son eau dans le ballon (5), I'eau sortant par la 
conduite (6) et eventuellement de Tammoniac et de I'hydrogene sulfur^ H 2 S, dans le 
cas ou la charge qui entre par la conduite 1 contient du soufre et de Pazote. 

L'effluent issu de la zone (7) est envoye par une conduite (9) dans un ballon (10) pour 
20 separation de I'hydrogene qui est extrait par une conduite (11), l'effluent est ensuite 
distille a pression atmospherique dans la colonne (12) d'ou est extraite en tete par la 
conduite (13) une fraction legere contenant les composes a au plus 4 atomes de 
carbone et ceux bouillant en-dessous. 

25 II est obtenu egalement au moins une fraction essence (14) et au moins une fraction 
distillat moyen (kerosene(15) et gazole (16) par exemple). 

II est obtenu en fond de colonne une fraction contenant les composes a point 
d'ebullition superieur a au moins 340°C. Cette fraction est Evacuee par la conduite (17) 
30 vers la zone (1 8) de deparaffinage catalytique. 

La zone (18) de deparaffinage catalytique (comportant un ou plusieurs reacteurs, un 
ou plusieurs lits catalytiques de un ou plusieurs catalyseurs) re9oit egalement de 
I'hydrogene par une conduite (19) pour realiser I'etape (b) du proc§d§. 
35 L'effluent obtenu sortant par la conduite (20) est separe dans un train de distillation 
comportant outre le ballon (21) pour separer I'hydrogene par une conduite (22), une 
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colonne de distillation atmospherique (23) et une colonne sous vide (24) qui traite le 
residu de distillation atmospherique transfere par la conduite (25), residu k point 
d'ibullition initial sup6rieur a 340°C. 

5 II est obtenu comme produits a Tissue des distillations, une fraction huile (conduite 26) 
et des fractions bouillant plus bas, comme le gazole (conduite 27), kerosene 
(conduite 28) essence (conduite 29) ; les gaz legers s'eliminant par la conduite (30) de 
la colonne atmospherique et par la conduite (31) de la colonne de distillation sous vide. 

10 Ueffluent sortant par la conduite (20) peut avantageusement etre envoye dans une 
zone d'hydrofinition (non representee) (comportant un ou plusieurs reacteurs, un ou 
plusieurs lits catalytiques de un ou plusieurs catalyseurs). De I'hydrog&ne peut etre 
ajout si besoin dans cette zone. Ueffluent sortant est alors transfere dans le ballon (21) 
et le train de distillation decrit. 

15 

Pour ne pas alourdir la figure, le recyclage hydrog§ne n'a pas ete represents, que ce 
soit au niveau du ballon (10) vers I'hydrotraitement et/ou rhydroisom6risation, et/ou au 
niveau du ballon (21) vers le deparaffinage et/ou I'hydrofinition. 

20 Figure 2 

On reconnaitra les references de la figure 1 ici reprise. Dans ce mode de realisation, la 
totalite de Peffluent issu de la zone (7) d'hydroisomerisation-conversion (etape a) 
passe directement par la conduite (9) dans la zone (18) de deparaffinage catalytique 
25 (etape b). 

Figure 3 

De la meme fagon que prec6demment, les references de la figure 1 ont ete 
30 conservees. Dans ce mode de realisation, I'effluent issu de la zone (7) 
d'hydroisomerisation-conversion (etape a) subit dans le ballon (32) une separation 
d'une partie au moins des gaz legers (hydrogene et composes hydrocarbones a au 
plus 4 atomes de carbone) par exemple par flash. Les gaz s6pares sont extraits par la 
conduite (33) et ('effluent residuel est envoye par la conduite (34) dans la zone (18) de 
35 deparaffinage catalytique. 
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On notera que sur les figures 1 , 2 et 3 une separation a 6te pr6vue sur Peffluent issu 
de la zone (18) de deparaffinage catalytique. Cette separation peut ne pas etre mise 
en oeuvre lorsque ledit effluent est traite ulterieurement dans une zone d'hydrofinition, 
la separation ayant alors bien apres ledit traitement 
II s'agit ici de la separation realisee dans les ballons ou colonnes 21 p 23, 24. 
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REVENDICATIONS 

Procede pour la production d'huiles a partir d'une charge hydrocarbonee ledit 
procede comportant les etapes successives suivantes : 

(a) conversion de la charge avec hydroisomerisation simultanee d'une partie au 
moins des n-paraffines de la charge, ladite charge ayant une teneur en soufre 
inferieure a 1000 ppm pds, une teneur en azote inferieure a 200 ppm pds, une 
teneur en metaux inferieure a 50 ppm pds, une teneur en oxygene d'au plus 
0,2 % pds, en presence d'un catalyseur contenant au moins un metal noble 
depose sur un support acide amorphe, la dispersion en metal noble est 
inferieure a 20%, 

(b) deparaffinage catalytique d'au moins une partie de I'effluent issu de I'etape (a), 
en presence d'un catalyseur comprenant au moins un element hydro- 
deshydrogenant et au moins un tamis moleculaire choisi dans le groupe forme 
parZBM-30, EU-2etEU-11. 

Procede selon la revendication 1 dans lequel 

- I'etape (a) se deroule a une temperature de 200-500°C, sous une pression de 2- 
25 MPa, avec une vitesse spatiale de 0,1-1 Oh" 1 , en presence d'hydrogene a un 
taux compris entre 100-2000 litre d'hydrogene/litre de charge, 

- I'etape (b) de deroule a une temperature de 200-500°C, sous une pression de 1 - 
25MPa, avec une vitesse volumique horaire de 0,05-50h" 1 , et en presence de 
50-2000 litre d'hydrogene/litre d'effluent entrant dans I'etape (b). 

Procede selon la revendication 2 dans lequel la totalite de I'effluent de I'etape (a) 
est traite dans I'etape (b). 

Procede selon I'une des revendications 1 ou 2 dans lequel I'effluent issu de I'etape 
(a) est distille de facon a separer les gaz legers et au moins un residu contenant les 
composes a point d'ebullition superieur a au moins 340°C, ledit residu etant soumis 
a I'etape (b). 

Procede selon I'une des revendications precedentes dans lequel I'effluent issu de 
I'etape (b) est distille de facon a separer une huile contenant les composes a point 
d'ebullition superieur a au moins 340°C. 
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6. Procede selon la revendication 5 comportant une distillation atrnosph§rique suivie 
d'une distillation sous vide du residu atmospherique. 

5 7. Procede selon Tune des revendications precedentes dans lequel la charge soumise 
k Tetape (a) a subi pr6alablement un hydrotraitement puis Sventuellement une 
separation de Teau, de rammoniac et de I'hydrogene sulfure. 

8. Procede selon Tune des revendications precedentes caracteris§ en ce que dans le 
10 catalyseur de Tetape (a) la fraction des particules de metal noble ayant une taille 

inferieure a 2 nm represente au plus 2 % pds du metal noble depose sur le 
catalyseur. 

9. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que dans le 
15 catalyseur de Tetape (a) au moins 70 % des particules de metal noble presentent 

une taille supdrieure a 4 nm. 

10. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que le 
support est choisi dans le groupe forme par une silice-alumine, une alumine 

20 halog6n6e, une alumine dop£e au silicium, un melange alumine-oxyde de titane, 

une zircone sulfatee, une zircone dopee au tungstene, seul ou en melange. 

1 1 . Procede selon la revendication 9 caracteris§ en ce que le support comprend en 
outre au moins une matrice amorphe choisie dans le groupe forme par Talumine, 

25 Toxyde de titane, la silice, Toxyde de bore, la magn6sie, la zircone, Targile. 

12. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que le 
support est constitue d'une silice-alumine amorphe. 

30 13. Proced6 selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que le 
support de Tetape a) contient 1 - 95 % poids de silice et le catalyseur 0,05 - 10 % 
poids de metal noble. 

14. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que le 
35 metal noble du catalyseur de Tetape (a) et le metal hydro-deshydrogenant du 
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catalyseur de l'6tape (b) sont choisis dans le groupe forme par le platine et le 
palladium. 

15. Procede selon Tune des revendications precedentes dans lequel le catalyseur de 
5 deparaffinage catalytique contient 6galement au moins une zeolithe choisie dans 

le groupe forme par Nu-10, EU-1, EU-1 3, ferrierite, ZSM-22, theta-1, ZSM-50, 
ZSM-23, Nu-23, ZSM-35, ZSM-38, ZSM-48, ISM, KZ-2, ISI-4, KZ-1 . 

16. Procede selon Tune des revendications precedentes dans lequel I'effluent issu de 
10 I'etape (b) est soumis a une etape d'hydrofinition avant d'etre distille. 

17. Proc6de selon Tune des revendications precedentes dans lequel la charge 
hydrocarbonee traitee contient au moins 20 % volume de composes bouillant au- 
dessus de 340°C. 

15 

18. Procede selon Tune des revendications precedentes dans lequel la charge 
hydrocarbonee traitee est choisie dans le groupe form6 par les effluents issus 
d'unite Fischer-Tropsch, les distillats sous vide issus de la distillation directe du 
brut, les distillats sous vide issus d'unites de conversion, les distillats sous vide 

20 provenant d'unites d'extraction tfaromatiques, les distillats sous vide provenant de 
d6sulfuration ou d'hydroconversion de r6sidus atmosph6riques et/ou de residus 
sous vide, les huiles desasphaltees, les residus tfhydrocraquage ou tout melange 
des dites charges. 
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